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(57) Es wird ein Dentalmater ial euf Basis von poty- 
merisierbaren Monomeren beschrieben, wetehes min- 
destens ein potyrnerisisfbares Monomer anlhalt, das 
flOssigkristallino Eigenschaften aulweist Das Oentai- 



material zeigt Im Vergloich zu MerKommlichen Materia- 
lien eine Qaringere Volumenabnahme be! der Polymeri- 
sation und aufgrund seiner geringen Vlskoaiiat konnan 
h6hera POIIstorfgehalle erzielt werden. 



CM 
< 

(O 



BEST AVAILABLE COPY 



Q. 

LU 



Printed DvJOJve. 71001 PA«IS<Fnl 



10/16/97 17:40 FAX 18006661233 



FAXPAT 



0004 



EP 0 754 675 A2 



BMOhretoung 

Die vorllegende Eifindimg betrrtft Dentaimaterialien aul Basis r^rymerisierbarer Monomera. welehe tlOssigkristat. 

tine Eigenschaften autweisen. . . — r.™ w^u a « 

5 Hericdrnmliche polymerisierbare Dentolwertotoffe, wie sie beisplelsweise «n der EP-0 091 990 A2 ^rleben 
werden, enthalten meisi vemeizle bi- Oder polylunkllonelle Acryiats und Meihacrylate, welche vorwtegend red talis* 
poiymertslert werden. Nachtefllg 1st da3 be. sa/ntltehen bis heute bekanmen poiymeneierba/en Dentaimetenalien die 
Polymerisation mrteiner deutiichan Vblumenverringerun B verbunden ist Die Schrumpfung ubncher Monomermtschun^ 
gen liegt tm Bsreich von 5 bis 12 VbL-%. Bel gefOIRen Ccmpositmaterialien liegt die volumenabnahme im Bereich von 

10 2 6 bis 7,1 Vb!.-% (A.J. Feilzer. A.J. DeQee. C.L Davidson, J. Prvsthet. DttnL 69 (1938) 297). 

* Die VoiumenreduWon hat zur Foige. daO besonders im Sertenzahnbereich keine aus/eichende. belastungeresi- 
stente marginals Adaption erziett warden kann (I. Kerjci. Zahntarberm flasteunaftonen, Harder Verlag MOnchenVWIen. 
1 092 Serte 6 ff ) Bei schlschter martfnaler Randadaption besteht besonders in Bereichen, wslche zahnhygienischsn 
Maflnahmsn nur sohlecht zugangtich slnd. die Gefahr, daft Bakterlen zwischen Zahn und POIIung fl^en 

is die Pulpa schAdlgen bzw die Bildung von Sskundarkartss auslosen. DarOber hinaus wirkt sch etna Vfclumenreduktion 
bei der Polymerisation negatrv aul die mechanischen Elgenschalten des Warkstoffs aus 

Die Schrumpfung des Dentafrnaterials bei der Polymerisation Uftt slch durch die Verwendung von Mor.omeren mtt 
hoheren Molekuiargewichien bei gleichzeitiger Verrmnderung des prozentualen Anteiis der polymensattonstahigen 
Gruppe am Molskubrgewicht des Molekute zwar verringern, jedoch bedingt die Molekulargewtehlserhohung ere er- 

20 hebliotie, unerwunschte ViskoeUatszunahme dee Dentalmaterials, was dessen Weitervsrarbeitung wie beispielswe.se 
das Einarbeiien von FOIIstOften erheblich erscnwsrt. 

Die Polymerisation von flussigkrietallinen (LC) Monomersn ergibt scgenannte eeitsnkettenfiussigjnstallins Poly- 
mere (SCLCP) Diese aignen sich vor eJlem fur die reversible Informationssoeicherung. die Erzeugung von Medisn 
mit nichMlnear optischsn Eigenachaften. fOr die Hersteltung von opto-eteklronlechen Bauelementen, ate Trennphasen 

28 lOrphromatographische Verfehren sowieals Bsschichtungsmaterlalien (J. RObner. R Ruhmam. G. Ftodekirch, Plaste 

undKautschuk3S (1999)253). . 

Polymerisierbare flOssigkristalMna Monomers enthalten als poryrr.ensierbare Gwppen meat Styrcl- Oder (Melh) 
acrylaigruppsn, wahrend slch ihre mesogsnen Gruppsn hauflg von aromatischan Carbonsdureestem. Azomethlnen 
odsr Steroiden afcleHen (A. Blumenstein. Liquid CristaWne Order in Polyrr*rs, Academic Press. New York, 1 978, Seits 
30 io5* J H Wendorfl. FIQssigkristaltine Potymere, C.Hanser Vertag, MOnchervWien. 1989). FlOssigkristalline Monomers 
konnen durch Uht (D.J. Broer, K. Katsumi, Makromol. Chem. 189 (1988) 185), lonisch. wis beispielsweise bei der 
Kaiionischen Polymerisation von flOssigkrislallinen vlnylethern (H. Jon son, H. Andersson. RE. SundeU, U.W Gudde. 
A Huit Poiym Bull 25 (1991) 641) sowie durch Gruppentranefer-Polymerisation. wis beispieiswsiss bei flussigkn- 
stallinen Melhacryla:en (W. Kreuder, O.W. Webster, H. Ringsdorf, MakromoL Cham, Rapid Commun. 7(1936) 5) 

os polymerisiert werden. . . 

Nsben fiOseigkr:stallinen Varomdungan mit einem porymarisar»nsfahig©n Rest im MolekQI, slnd verschlsdena di- 
funkitoneile flOssigkristalline Monomera, be^ielswelse Diacrylate (S.C. Un. E.M. Pearce. High-Feriormance Thermo- 
sets Hanser Pub Munich, Vienna, Naw York, 1993, Ssita 270), Dlvinylether (H. Andoreson, F. Sahlen, U.W. Gedde. 
A Hull, Maeromot. Symp 77(1994) 339) cde- Diepoxide (S. Jahromi, J. Lub. G.N. Mol. Polymer 35 (1394) 622) 
*o bekanx Dis Porymerisation cifunktioneller flussigwistatllner Mcnomsre srgibt georonate Nelzwerkpclymere. 

Die Verwendung von HOsstgkristallinsn Monomsrsn zur Hersteilung von DenlaJmalerialien wurae bisher nicht Da- 
schrieben. 

Der Ertindung iiagt dis Aulgaoe zugrunde, ein Denlalmaterial bereilzustelisn, das bei der Polyrrerisalion nur erne 
geringe Volumenverringerung zeigU vor der Polymerisation eine geringe vlskosilat autwaist und nach der Aushartung 
*s eine gute mechanieche Fesligkeit hat. 

Diese Aufgabe wird durch Dentalmatenalien auf Basis polymerisieroarer Monomere gelosU weiche rr.indestens 
sin Monomer enthalten, das flOssigkristalline EigenschaUen aufweist. 

Ats flfissigkristallln werden solche Stoffe bezeichnet. woJche einen Zustand nciekularer Ordnung aufwslsen, der 
zwischen cem csr Fiussigkeil und dem des Kristalls llegt Im tlussigkristalllnen Zustand zeigen diese StofTe d>e Be- 
so wsglichkeii von FlOsslgkeiten und Anisotropis-Eigenschaften, wie sle tflr Knstalte typisch sind. Die Anlsotrepie-elgen- 
schahen gehen erst belm Obergang vom anisoptrcp-flOssigen zum isotroo-flussigen Zustand verioren (Klarpunkt). Der 
llussiBkrisiailine Zustand wird auch als Mesophase und Substanzen oder Gruppierungen, die in einem besummten 
Tempsraturoersich eine Mesophase b;lden ass mesogen bzw. mesogene Gruppsn bezeichnet 

Die erlir.duncsgsmaOen Dentafrreieriaiien zeigen bei oer Polymerisation Oberrascnendsrweise emo vblumenab- 
55 nanms vor nur ca 3.5 VU-%. was eine deutliche Verbesserung gegenuber bekannten polymerisierbaren Dentalwerk- 
stolfsn darsteiH. Bei den bevorzugten Materialien liegt die Schrumplung unter 3,0 Vbl.-%. Daruber nnaus zeigen sie 
eine deutl^ch geringere Viskositat ate vergleicnbare herkommliche Dertalwerkstofle, was die Einarbertung nonerer 
Fullstoflmengen und somit eine weitere Redukiion der Schronptung wahrend der Polymerisation eriaubt. 



2 



10/16/97 17:40 FAX 18006661233 FAIPAT 5&005 



EP 0 754 676 A2 

Beeondere gute Er gebnieee weiden mil Monomeren efziett. weiche im Bareich zwiscnen 1 0 und 1 50 »C. in8be- 
sondere im Beroksh von 30 bla 75 «C fiCseigknataJlina Eisensehaiten autwelsen. „ tMmA ^ Mn , h ^ 

Die erfindungagemaOen Monomere anthaftan vorzugeweiae 1 bia 6, beeondere bavorzugt 1 b.s 4 und ganz be- 
eonders bavorzugt 1 oder 2 polymerieierbare Gruppen. Bavorzugt aind Monomere. walche als polytneriaierbara Gruppe 
a eie odar mehrire etnyleniech ungasattigt. Gruppe(n). aina oder mehrere Epabd-. Vnylether.. 

1 3-Dioxapan- Spiroortho-eeter- unltotor SplroorthocarbonatgruppeW anthaftan. Beaondera bavorzugt a«nd Mono- 
mere, w.teha aina Vinylgruppe, ganz b.ecnder, bavorzugt aolcha, welche aina AcryK und/cder Methacrytatgruppe. 

'"^Ilarhin anthaftan die erfindungegemaBen Monomere vorzugeweiee 1. 2 odar 3i ™«>9»™ ^ppan_ 
,o Baaondara geaignat aind Monomere. waleha ala meeogene Gruppa erne aromatieche CaAoneaureeeter- und/ 
oderl^rupW^beeondemeine**^^ 

e^vorzuge^ae varzwelgte Oder unverzweigt.AI tax/rest a mrt 1 bis SOKohlenatoffatoman. Baaondara bavorzugt 
elnd Alkoxyreate mit 3 bla 18. aiabeeondere mH 3 bte 18 Kohlenatoflatomen. Ganz baaondara bavorzugt aind Raate 
mtt 6 bla 12 Kohlenalolfaioman. Waltorhin aind geradkettlge AlKoxyreeta gagenflbar varzwolgten Raeten bavorzugt. 

is Dia polymarieatlonefahlge Gruppa odar Gruppen kflnnen -ndatandlg undteder eeftfch an ci^naeaogena^ruppa 
angeomnet sain. Die Bindung dar polymeriaatlonalahlgen Gruppa an die meeogene Gruppe tann dMrtectol f« 
einen Spacer erfolgen. Geel<*ete Spacer aind AlKylen- und Oxyalkylen-Ketten mit 1 b.a 16 Kehlenaten-bzw. <chlerv 
atofl- gndSaueraioltatomen. Bavorzugt aind Spacer gema3 dar Formal •{©(•CH^., wobeii(j>=0bia l3,voraugaweiee 
2bia12, undk(1) = 0blal0,vorzugawaieB0bi3 4i8L 

20 Die endstandlge bzvv. aaitliche Anordnung einer polymeriealionelahigen Melhacrytat- bzw Acrylalgruppe bet Mo- 
nomeren mit einer mesogenen Gruppe iat in Figur 1 dargesteir.. ^ 

Rgur 2 zeigt die endstandige, die eeitliche aovwe die gemiachle Anordnung von polymertsationafahigen Methacry- 
lal- bzw Acfylatgruppen bei flOasighrietallinen Monomeren mil zwei polymeriaierbaren Gruppen und einer meeogenen 
Gruppe. 

25 Bevorzugte Monomere mit endatandigen polymerieationsfahlgen Gruppen aind 



3S 



(rai)iTaH 

40 Formal I 




'c-o 



wobBi R. R = H oder CH* i. j = 0 bis 18. vorzugsweise 2 bis 12; K, I = 0 bis 10. vorzugsweise 0 bis 4; m. n = 1 bis 30, 
vorzugsweise 3 bis ie una besonders bavorzugt 6 bis 12 und p = 0 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 bedeuten. Rund RV 

45 i und i. k jnd 1 , scwie m und n tor\n*r\ jeweits gteicn oder verschietien sein. 

Diese Derivate lassen slch auf bekartnte Weise, beispielsweise ausgehend von Diethyl-2 r 5-dihydroxyterepriinalat 
heratehen Hierzu wird die Ausgangsverbirdung zur.achst mh olnem emsprechenoen Alkylbromid in Sinne einer Wil- 
liamson'schen Ethersyntnese zum enteprechenden Atkoxy-Derivat umgeeetzt Naen anscrlieGender Verseifung des 
Terephinalsau'edieslers wird das erhaitene Tefeahihalsaure-Derivat nach der Oxafylchlorid. Vlelhoda mtt einem Uber- 

so schuB an Hydrochtnon zum entsprechenden Diol verestert 0* abschiieBende Umsetzung mh Methacrylsaurechlcnd 
ergibt das fiussigkristailinen Dlmeihacrylat mil an der mesogenen Grtooe endstandigen Methacrylarfunkttoa Ojese 
Synthesefolge ist beleptelhalt in Figur 3 gezelgt _ 

Bevorzugte flussigkristeliine Monomere mit seitlich an der mesogenen Gruppe angeordnelen polymensationsta- 
higen Gruppen eind Monomere auf der Basis von Choleslerirderivaten, insbesonaere 
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Formal II 



25 wobel R, R 1 jeweila M Oder CH 3 und n, m gleich Oder unabhanglg voneinander 1 bis 30, vorzugsweiaa 3 bis 16 und 
besonders bevorzugt 2 bis 12 badeuten. 

Dtese Derlvaie lassen sich durch bekanme Reaktlonen, beispielsweise ausgehand von Diethyl-a.S-dihydroxytar. 
ephthalat herslelien. Hierzu wird die Ausgangsverbindung zunachst im Sln.ne elner Williamson'schen Ethersynthese 
mit einem geelgneten Dibrcmalkan umgesetzt. Anechliefiend warden die Alkcxyseitengruppen aceiyliert, die voibtan- 

30 dige Versaifungder Estergrucpen f Ohrt dann zum Dlcarbonsaurediol, welches nach Reaktton mit Mathacrylsaurachlcrid 
das entsprechende Dimethacrylat ergibt Das Dimetnacrylai wird anschlieOend gemaB der Oxaiyichlorid-Metnode mit 
Cholestenn zu dem gewunschten flussigkristaliinen Monomer umgeeetzl. Oiese Symhesetolge isi belspislsweise in 
Fig ur 4 dargesleill. 

Zur Herstellung von Dertalmateriahen warden die erfindungsgemaBen Monomere mit einem oder mehreren Po- 

3S tymerisatfonsinltlaioren und ggl. weiteren nicht-fiflssigkristallinen Monomer en und FOIIstoften gemischt 

UngefQIIte Dentatmaterialian enthalten im weeentlichen ein oder mehrere f IflssigknsteJIine Monomere sowie einen 
Initiator. 5Ie eignen sich besonders ais Adhaslve oder f Or die preventive Zahnheilkunde, beiepieleweiee ais Bestandteil 
von Fluond- oder antimikrob:eJle Wirkstotfe trelsetzenden Lacksystemen zur Kariesp raven tion. 

A!s nteht-fiOssigkristalline Monomere zur Kombinaiion mi: den erfindurgsgemaGen Monomeren eignen sich be- 

40 senders Trieihylenglycoldlme:hacrylel Tetraethylenglycoldlmethacryfat. Butandioicimethacrylat, Hexandioldine- 
Ihacryia:, Decandioldimethacrylat unoVoder Dodecandioidimelhacrylal. Der Mange der ntchK'Ossigkrisiallinen Mono- 
mere wird so gewahlt, caB die Ajsbitdung von Mesophasen nicnt vemmdert wird. Dentalmaterialien. die ausschlie&lich 
enter verwendung flflssigkrtslaliiner Monomere ertiaiten warden, sind bevorzugt 

Getultte DentalmmerieJien, enthaflen da/Ober hinaus einen Oder mehrere Fullstofle. 3evorzugte FOIIstoffe warden 

45 in der DE 35 02 £94 A1 sowie in der EP 0 475 239 B1 offenbart. Sie weisen vorzugsweise eine durch schnittiiche 
TeilchengrdOe im Bereich von 0.01 bis 5 um auf. GefOKte Denralmatenalien eignen sich besonders ais Fullungsmaterial. 
Inlay-, Veneer- oder Onlaymaterial, Zahnzement. Verbis nomaterias ?0r Kronen und BrOcken, Material fQr kOnstliche 
Zahne oder sonstige Maierialien fOr die prosihellsche und konservierende Zahnheilkunde. Der FOllstofTgehah iiegt 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 85 Gew>%. 

so erfindungsgemaSen Demalmateriatien iaseen sich radlkalisch, ionisch oder unter Verwendung einer Kombi- 

nation bus radikalischen und ioniscnen Inrtlaloren polymerisieren, webei die radikalische Polymerisation bevorzugt 1st. 
Hierbei kann das DentaJmateriai je nach Artdes verwendeten Initiators neiB, kail oder durch Licht polymerisiert werden. 
Ais Initiatoren fur die HeiOopolymerisation konnen die bekannlan Peroxice wie Dlbenzoylperoxid, DllauroyiperDxii, 
lert-Bxylperoctoat ocer tert.-Butylperbenzoat eingeseizt werden. Daruber hinaus sind auch 2.2-Azoisobuttersaure- 

ss rilril (AIBM), Benzpinanol und 2.2'-Dialkylbenzp:nakole geeignel. 

Ais Inflialoren fur die Photopolymer-sation winner, zum Beispiei Benzophenon und seine Oerivate sowie Benzoin 
unc seine Derfvate verwendet weraen. Weitere bevorzugio Pholoinitiatoren sind die a-Dketone wie S,1 0-Phenanthren- 
chinon. Diacetyl, Furil. Anisil, 4,4-Dichtorbenzil uno 4.AVDialkoxyberzi | . Besonders bevorzugt wird Campnerchinon 
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verwendet. DarOber hinaue eigne! sich auch die Gruppe der Acylphosphinoxide gut zur Initiierung der Photopotyme- 
risation von flQseigkristal linen Acrylat- und Methaeryiatmonomeren. Zur Boschlaunigung der Initiierung warden die 
Photoinrtiatoren vorzugewelse zuaammen mit einem Reduktionsmrttel, besonders bevorzugt mit einem Amin ir.sbe- 
sondere einem aromatischen Amin eingesetzt. 
5 Ale Initiatoren fur die Kattpoiymeriaation warden Radikala lietemde Redox-Systeme. zum Belspiel Benzoyl- bzw. 

Uuroylperoxid zusammen mil Aminen wie N,N-Dimethyl-p-toluidin, N,NOihydroxyethyl-p-toluidn Oder anderan struk- 

turverwandten Aminen eingesetzt 

Spezieli bei Dentalmaterialien zur ZemenUerung von Derrtalrestaurationen. wie beispielsweise GlaskeramiMn- 
laye. -Onlays. -Teilkronen und -Kronen, hat tich die Kombination von Photoinrtiatoren mil unterechiedlichen Redoxsy- 
10 eternen bowahrt. Bevorzugt eind Kornbinatfenen aus Campherchlnon, Benzoytperoxid und Aminen wie beispielsweise 
N,N-Dimethyl-p-toluidin und/bder N.N-Cyanoethy!methylani!in. 

D!e Konzentratlon der Initiatoren Iregt bevorzugl im Bereich von 0,05 bis 1,5 Gew-%. beeondere bevorzugt !m 
Bereich von 0,2 bis 0,8 Gew-%, bezogen auf die Masse dee elngeeetzten Monomers. 

!m folgenden wird die Erfindung anhand von Ausf Ohmngsbaiapieien naher erlauten. 

15 

BalspielB 

I. 

20 Synlhese von2,5-Di(hexoxy)terephlrw3lsaure<ii.(4-m^ (Figur 3, la) 

Beisoial 1 

Synthese von 2,5-Dihexoxytarephlhalsauredlelhylester 

25 

1 5,0 g (59,0 mmol) Diethyl -2, 6-dlhydroxyterephthalat, 20,0 ml (142 mmol) 1-Bromhexan, 28,0 g (203mmol) K^CO^ 
und 200 rr.g NaJ in 100 ml Aceton warden 66 Stunden unter R0ckflu8 erhitzt. Hlerbel wire die anfangliche geibe Sus- 
pension weiigehend entfarot. Anschlie&end wird das Lbsungsmittel abdestUlLe=i und der ROcksiand in 400 ml Ethyla- 
cstat und 200 mi Wasser auTgenommen. Nach dem Abtrennen der wdBngen Phase wird die organlsche Phase dreimal 
30 mit 80 ml 1 N NaOH una dreimal mit 1 00ml Wasser gewaschen und anechlieBend Ooer NagSO, getrocknet. Nach dem 
AbdesMlieren des Ethy:aceiats wird der ROcksiand in Petrolelher aulgenommen. Bei -30 9 C bi'den sich farbSose Kri- 
etalte, welche erneut aus Petroleiner umkristallisierl werden 

Ausbeuto: 1 6,9 g (68 %) farblose Kristaile 

35 Schmelzpunkt: 41 # C 



C^HaaOe (422,56) 


Ber. 


C 63,22 


H9,06 




Get. 


C 68,27 


H 9,01 



40 

Baispie; 2 

Synlhese von 2,5-Dihexoxyterephlha;saurB 

45 16,3 g (38.57 mmol) 2.5-DIhexoxyterepnthalsiurediethylester in 20 nl Ethanol warden mil einer Losung von 8.91 . 
g (l35mmo:) 85%iger waGriger KOH-Losung in 20 ml Wasser versetzl und 2 Slunden bei SO B C geruhrt. Das durch 
troplen weise Z jgabe von 1 2.5 ml konz. HCI unter Eiskflhlung au3gefaille Rohprodukt wird abfirrriert. mil Wasser neutral 
gewaschen und aus Ethanol umkristallisierl. 

so Ausbeute. 1 2,02 g (85 %) larblose Kristaile 

SchmeizpunKt: 140 bis 141 Q C. 

Batspiel 3 

56 Synlhese von 2,5-Cihexoxyterephthalsauredihydrochinonestdr (2,50i:nexoxy:ere3h^alsaureoi-4.hyaroxyohenyle- 
sier) 

Eine Suspension von 2.0 g (5,46 mmol) 2,5-DihexoxyterepMhal3aure in 15.3 ml absol. Melhylenchtorid wire mit 
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5,63 ml (65,5 mmoi) Oxalylchlorid versetzt una bei 25°C IQr 24 h geruhrt. Nach dern Enifemen des Losungsmittels 
und uberechussigen Oxalylehlonds im vakuum wird das verbleibende testa Dichlorid In 10,0 ml absol. THF aufgenonv 
men. Untar EiskONung und ROhren wird dann zu oar gelblichen L6eung troptanweise em Losung vcn 18,02 g (163.8 
mmol) Hydrochinon in 40 ml atosol. THF gegoban, gofolgt vcn 11,5 ml (92.1 mmol] Triothylarrin. Anschlie&end wird 
s tor 5 h bsi 0 # C geruhrt Das Reaktionegemiseh wird untar Eiskuhlung durch trcprenweise Zugabe von 80 mM N HCI 
angesauert tnd das THF anschlie&end untar vakuum weitgehend abdestilliert. Nach Zugaba von 250 ml Wassar wird 
das ausfallende Rohprodukt abfiltriert, dreimal mil je 50 ml Wassar gewaschen und zweima! aus Methanol umkristal- 
lisiert. 

io Ausbeute: 2,20 g [73%) 



Cm h S0°8 (550.65) 


3er. 


C 69,80 


H6.98 




Get. 


C 70,00 


H7.06 
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Beja£iflli 

Synthase von 2,5-Dihexo)cyterephthalsaurediH4-methacryk^lhydrochirK«)estar (2.5.DihexoxytereDhxhalsauradi. 
4-oxymethacryloyiphenylasier) 

20 

Elne Suspension von 1,0 g (1.82 mmol) 2,5-D!hexoxyierephthalsauredi-4-hydroxyphe.nylestef in 10,0 ml abaol. 
Metnylenchlorid wlro unter ElskOnlung troplenweise erst mil 0,53 ml (5,46 mmol) Methacryby'chlorid, dann mit 0.82 
ml (5,68 mmol) abso!. Triethylamin versetzl und bei Raumlemperatur fOr 4 h geruhrt. Nach dem Entfernen des Lo- 
sungsmittels im vakuum wird der verbis \b ends Rucketand in 20 rrl Ethyiacetat aufgenommen und vom Ammoniumsalz 
zs abfiltriert. Das Filtral wird mit einer Losung von 2.0 g (18 7 nmol) NagCOa in 30 ml Wasser fur 2 h kraflig geruhrt. 
enachlisGend wird d:e organische Phase abgetrennt, zweimal mit 50 ml 1 N HCI und 30 ml Wasser gewaschen und 
Ober Na2S0 4 getrocknet Nach dem Abdeetillieren des LSsungsmittela im vbkuum wird das Rohprodukt einmal aus 
Methanol und einmal aus Petrolether umkristaJlisiert. 

30 Ausbeute: 610 mg (65 %) larbtose Kristalle 

SchmelDunkl. 75 bis 7B*C (PhasenObergang von der krisiallinen Phase in die flOssigkrlstalline Phase); 73 bis 96»C 
(trQbe Schmetze), Ober 96'C (klare Schnelze; Phasenubargang von der (lOsslgkneial linen Phase 
In die isotrope Schmeize); 



C4o H 4fl°iO (656.60) 


Bar. 


C 69.95 


H6.75 




Get. 


C 69.89 


H6.85 



■H-NMR (CDC! 3 , 400 MHz); 6 = 0,92 (I, 6H, CH 2 OH 2 CH 3 ); 1,32-1,41 (m. eH, CH 2 ); 1,51-1,55 (m, 4H, 
40 OCH 2 CH 2 CH 2 ); 1.85-1,92 (m, 4H, OCH 2 CH 2 ); 2,12 (ps, 6H CH 3 ); 4,14 (t. 4H, OCH 2 ); 5.81 (ps, 2H, Aiken); 6,40 (ps T 
2H, Aken); 7,25; 7,32 (pd. 4H ArC0 2 CCH, Aronat; po, 4H, CH^C'CH^CQjCCH, Aromat), 7 61 (s, 2H, Aroma:). 
MS (70 eV): m/z = 686 [Ivf ]. 509,510 [M* -CH^CfCHsJCCtyC^O] 

II. 

45 

Synthese von 

2.5-Bis-(6-(co<yneihacry!oyi)hexoxy)tersphthal5auledicholesterylester (Figur 4 ; lla) 

so Belspie: 5 

Synmese von D;9thyl-2.5-B:s-(6-oromhexoxy)ter0phthalat 

25,4 g (0.1 rnol) D!ethyl-£5-d'hydroxyterepnthalat, 232 ml (1,5 rr.ol} 1,5-Dbromnexan, 130 g (0,94 moi) KgCOg) 
£5 und 200 mg NaJ in 200 ml Aceton wercen fOr 12 Stunden unter ROckfluS erhitzt Hieroe. sntfarbt s ch die anfanglich 
gelbe Suspension. Nacn cam Abdesiliiieren des losungsnmttsts wire das Reaktbnsgamisch mit 1200 ml Dtethytether 
versetzt urd zweima: mil je 203 rl Wasser gewassnen. Qanacn wird die orgarische Phase Ober Na 2 S0 4 getrocknet 
und das Losungsmirtel abdestilliert. Das n.ach Zugabe von 250 ml Petrolether bei -20 *C auskri6tailisierte farblose 
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Produkt wird einmal aus Petrolether und zweimal aus Eihanoi umkristallisiert 

Ausbeute: 52.6 g (91 %) farblose Kristalle 

Schmelzpunkt . 53 bis 60 # C 



^HjeB^Oe (530,35) 


Bar. 


C 49.67 


H6.25 




Oaf. 


C 49.94 


H6.28 



io Beiapiel 6 

Synthase von 0ielhyl-2,5-bis-(6-ac»loxyhaxoxy)l8rephmaJal 

50.0 o (86,0 mmol) DiethyK2,5-bte-(6-bromhaxoxy)terGphthalat. 64.5 g (861 mmol) Kaliumacetat und 4.4 g (11 
is mmol) Maihyltrioctylammoniumchlortd (Atlquat 336®. Trlcaprytylmethylammoniumchloricl. Flrma Fluka, CAS 
51 37.65.3) in 500 ml absoluiem Aceionitril warden in einer Stlckstoflatomsphare f Or 48 Stunden unter RQcWIuB erhitzt 
Nach darn Abdestlllleren daa Loeungsmittels wird das Reaktionsgemisch In 1200 ml Ethylaceiat aufgenomrnan und 
drelrnai mlt je 300 ml Wasser gewaschen. Dis organlsche Phase wird Obar MgSO* getrocknet und anscnlleOend das 
Losungsmlneiabdastiliiert. Derverbie(banda t oiige RQckstand wird mil 1000 ml Petrolether versalzi und das nach 16 
so Stuncen bei -20 9 0 auskristaJllsierende Produkt aus Petrolether/Ethyiacetat umkristaJlisiert 

Ausbeute: 40.3 g (87 %) farblose Krlstalte 
Schmelzpunkr 46 bis 47 *C 



CzaH^^o (538,63) 


Bar. 


C 62,44 


H7.86 




Get 


C 62,49 


H7.85 



Beispial 7 

30 

Symhese von 2,5-Bis-(6-hydraxyhexoxy)terephirtalsaure 

40,0 g (74,3 mmol) Dlethyl-2,5-bls-(6-acetoxyhexoxy)terephthalat in 250 ml Ethanol warden mil einer bos ung aus 
25.0 g (379 mmol) 85%igem KOH in 300 ml Wasser versatzt und fOr 1 ,5 Stunden urrter RGckfluO erhitzt. Nach dem 
as Abdestiilieren von ca. 1 50 ml Sthanoi wird das Reaktionsgemisch durch Zugabe von 40,0 g konz. HCl angesauert und 
zur voilstandigen Kristailisai-on des PohprodukiafOr 20 Stunden bei 2 9 C aufbewahrt. Arisen (ie Rend wird das tamlcse 
Rohprodukt sbf rtrtort. mil Wasser neutral gewaschen und aus Ethanoi umkristallisiert 

Ausbeute: 27,8 g (94 %) farblose Krislalle 

40 Schmelzpuntt: 137 bis: 39 °C 



C28 H 30Oe (338,45) 


Ber. 


C 60.29 


H7.5S 




Get. 


C 60.45 


H7.46 



45 

Beispial B 

Synthese von 2.5-Bis-(6-(oxymethacryloylHiexoxyJterephthal6aure 

so Zu einer Mischung sls 27 0 g (67,8 mmol) 2,5-Bls-(6-hydroxyhexo>cy)ter8phthalsaure und 20 mg Hydrochtnon- 

monopropylather in 400 mi absolutem THF werden untsr Ruhren 38.9 ml (405 mmol) Methacryioyichiorid uno 56.7 ml 
(405 mmol) Trietnylamin zugeseUt und die Miscnurg anschliefJenc fur weitere 24 Stunden geruhrt. Nach dem ADde- 
stillieren vor ca. 250 ml Losungsmittei werden 2B.6 g (270 mmol) ) Na 2 C03 in 15C ml Wasser zugegeben ur.d das 
Ruhren fur 4& Stuncen bei ^eumtemperalur fortgesetzl. Die Suspension wird durch Zugabe von 50 ml konz. HCl und 

55 2 CO ml Wasser angesauert Die organise he Phase wird abgetrernt jnd creimal mil Wasser gewaschen und anschiie- 
Gend uber Na 2 S0 4 getrocknet NJach Zusatz von 50 mg Hydrochinonmonopropyiother und 10 g AWivkohle wird fur 30 
Minuton unter lelchiem RucWiufJ gerOnrt. Anschl>e3end wird die Aktivkonle abfiltriert und das Losungsminel durch 
Desolation entferrt Der Puckstand wird mil 300 ml Diethyletner verseizt Nach 24 Stunden bei -26 °C btlden sich 
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gelbe Kristalle. welch© emeut bus Diethylether/Ethylacetat umknstalNsiert warden. 

Auabeute: 1 8,8 g (52 %) gebl icha Kr istatle 

SchmelzpunW: 102,5 °C 



0^0^(534,60) 


Bar. 


C62.9: 


H7.16 




Get. 


C 62,79 


H7.35 



to £aj2pjeJ9 

Synthase von 2,5-BiH6^a^roethacryl^^ 

5 00 g (9,35 mrrwl) 2.5-Bis-[6-(eocymemacrv^^ undlOmg HydrochinoomcnopropyleUier 

is in 30 ml absoiutem M«hylenchlorld warden unter RuckfluQ mil 15.0 ml(175 mmol) Oxefytehlcrld verseteL Die Mischung 
wlrd tur weitere 72 Stunden gerQhrt und das Lesungsmittei Im vakuum bei 50 *C abdestilliert. Dar 6iige ROckstand 
wird unter RGhren tropfenweise mit alnar Losung von 7,23 g (18,7 mmol) Cholesterin in 10 ml absoiutem THF und 
dann unter Eiskuhlung mit 3,0 ml Triathylamin versatzt. Nach Zugabe von 10 mg Hydrochinonmonoprcpylathar wird 
anschlla&end tO: 6 Tage bel Raurmemperatur geruhrt, dann das Losungsmitiel abdestiillert una der ROcksland In 200 
20 ml Diethylether autgenommen. Die organische Phase wird draimal mil je 50 ml Wasser gewaschen und anschlie&end 
Ober Na2S0 4 getrocknet. Nach dam Abdestillieren des Losungsmittels wird ain braunliches, oligea Rohprodukt erhal- 
tan, das zunachst aus Ethytaeetal/lsopropanoi und dann aus THF/Ethanol urnkristalllslert wird. 

Ausbeule. 1 0.9 g {92 %) larblose Kristalle 

25 Schmelzpunkl: 75 bis 80 *C 

IR (KBr): 3010 - 2820 (C-H), 1715 (C=0; Terephtnalat). 1705 (C=0; Methacrylat), 1535 (C=C; A'kan), 1495 cm" 1 
(C^C Aromat). 1 H-NM-R (CDCI* 400 MHz): 5 = 0,69 - 2.04 (82H. aliph. M, Cholesterin gerOst: 16H, CHj, Spacer), 
1 94 (ps 6H CHjsC-CHa), 2,46 (m, AH, C0 2 CHCH 2 -C=CH- ( CholeeteringerOst}, 4,00 (t, 4H, ArOCH 2 -}, 4,15 (t. 4H, 
30 COzCH r ), 4^66 (m, 2H, ArC0 2 CH), 5,42 (m, 2H. Alkan, CholesterlngerQst), 5.53 (ps, 2H CH^C-CH-j), 6.09 (ps. 2H, 
CH2=C-CH 2 ). 7,30 (s. 2H, Aromai). 



C M H t25 O 10 (1271.89) 


Bar. 


C 77,44 


H9.99 




Gaf. 


C 77,32 


H 10,01 



III. 

Synthase von 

40 2.5-Bis-[lO.(oxymeihacryloyl)dBCOxy]terephthalsauTedicholefiten/leBier (Figur 4. lib) 
BgjspjgJ 10 

Synthase von Ojelhyl-2.5-bis-(10-bromdecoxy)larephtna!at 

4S 

25,4 g (0,1 Moi) Di9%l-2.5KJihydroxyterephthalat, 450 g (1.5 Wloi) 1 ,10-Dibromdecan, 1 33 9 (\0 Moi) K 2 CC3 una 
200 mg Nal in 200 ml Aceton warden tur 28 Stunden unter Ruckflufl arhnzt bis sich die ursprungfich gelbe Suspension 
entfartot hat. Nach dem Abdeatillieren des Losungsmittete wird das Rsaktionsgemlsch zweimal mit je 250 ml Dieihy- 
lather exlrahiert und unosliche Salze abfiltriert. Das FiUral wird zweimal met 200 m : Wasser gewaschen und Ober 
50 Na 2 S0 4 catroeknei. Anschlieflend wird das Losungsmittel abdaBtiiliart Der farblose, feste RDckslanc wird zwsmnal 
mit Pelrolathar gewaschen unc danach aus Petrolethor umkrisialli6iert 

Ausbeute: 51.7 g 75%) 



C32H 52 Br 2 0 6 (692,55) 


3er 


C 55 : 50 


H7.57 




Gel. 


C 55.79 


H7.59 
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Beisoiel n 

Synthase von Dlathyl-2.5-bte-(i0-acetoatyddcoity)ttrephtha:at 

s ASA g (67,0 mmol) Diothyl-2,E-bl9-(lO-bromdoco)cy)tef0pnihaiat. 65,6 g (671 mmol) Kaliumacota! und 3,4 g (3,5 

mmol) Allquat 3330* in 350 ml absoluten Acetonmil warden unler N 2 10r 48 Stunden unter RuckfluB erhrtzt. Nach dem 
Abdestiliieren doe Lcsungsmrttele wird daa Reaktlcnegemlsch in 300 ml Chloroform aufgencnmon, unldsliche Saiza 
abfiJtriert und das Fittral zweimal mil 150 ml Waeeer gawaschen. Die organiacha Phase wird ubar Na^SC^ gelrocknal 
und anschlieGend das Losungsmittel abdeeiillieit Der verbleibende, olige Ruckstand wird mil 300 ml Pelrolether ver- 

io eetzt, wobei nach 1 6 Stunden bei -20 *C daa Produkt auskr istattsiert. Oanach wird aua Ethancl umkrislallisiert. 

Auabeute: 38,5 g (88 %) 



CjeHeAo (650,85) 


Bar. 


C 68,44 


H8,98 




Get. 


C 66.45 


H9,20 



Belspiel 12 

20 Synthase von 2,5-Bis-<1 0-hydroxydecoxy)lerephthafaaure 

33,0 g (55,4 mmol) Diethyl-2,5^>is-(10-acstoxydecoxy)tereph<halat in 200 ml Ethanol werden mit einer losung 
von 20,0 g (303 mmol) e5%lgem waBrigem KOH in 200 ml Wasser versetzt und 1,5 Stundan unter RuckfluB erhitzt. 
Anechlieflend werden unler Eiskuhlung und Ruhren bis zur sauren Reaktion 28 T 0 ml konz. HCI zugetropfl. Das aus- 
25 gefailene, farbloee Rohprodukt wird abfirtriert, neutral gewaschsn und aua Ethanol und MethenoVAcelon umkrisialli- 
siert. 



Ausbeute: 25,0 g (84 %) 



30 



C2fiH 46 O fi (510,66) 


Bar. 


C 65,86 


H 9,08 




Get. 


C 65,62 


H 9,30 



Beispiei 13 

35 

Synthase von 2.5-Bis4iO-(oxyrr.etnacroyl)decoxy]ierepn:ha1saur9 

Zu einer Mschur.g aus *5,C g (29.4 mnol) 2,S-Bis-(1C-hydroxydecoxy)terephlhalsaure und 20 rng Hydrochinon- 
monopropyiether in 150 ml abs. THF warden urMer Ruhren bei 0 a C 30,0 ml (311 mmol) Melhacroylchloric und 43,8 

40 ml (31 3 mmol) Triethylamin zugegeben und anschlieQend fur waiters 43 Stunden bei 40 9 0 geriihrt Nach dem Abde- 
stillieren von ca. 75 ml des losungsmitteJs wird daa Realflionsgemisch mit 25,0 g (236 mmol) NagCOs in 200 ml Wasser 
versetzt und fQr 45 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt Die Suspension wird duxh Zugabe von 120 ml halbkonz. 
HCI und 200 ml Wasser bei 0 *C angeeaLen. Nach dem Aotrennen der waflrigen Phase wird das verbleibende olige 
Pohproduki in +■ 00ml Methanol auf genommer. und unter Ruhren tropf enweiee rrit Wasser ver6eizt. Das gefallte Produk: 

4$ wird abfillriert und anschiieBend je einmal a js Vtetnanoi und Ethylacetat umkrislallisiert. 

Ausbeute 11,3Bg(60%) 

Schmeizpunkt: 72 bis 74 8 C. bis 116 9 0 bleibt die Schnaize triib, daruber llegt eine klare Schmelze vor. 



so 



CmHwOio (645.82) 


Ber. 


Z 66.65 


H8.42 




Gel 


C 66,71 


H8.51 



55 



e 



10/16/97 17:40 FAX 18006661233 



FAXPAT 



12)012 



EP 0 754 675 A2 

Beisoiel If 

Synthase von 

s 2,5-Bi3-t10-(oxymeinacfyloy1)^^ 

Eina Losung vcn 5.00 g (7,73 mmol) 2,5-Bis-{10*(oxymethacroyl)decoxy]terephthel$aura In 20 ml abs. Malhylen- 
chlond wird bai 0 *C untax Ruhren tropfenweise mil 6,66 ml (77.3 mmol) Oxalylchlorid versetzt. Die Mischung wird lur 
waiters 24 Stunden geruhrt und anechlieGend das Losungsmittel und uberschussiges Oxalylchlorid bai Raumtempe- 

io ratur im Hochvakuum abdestilliert Der ROcketand wird m it 15 mi aba. THF aufgenommen und untor Ruhren tropfon- 
weise mil einar Losung von 15,0 g (38.75 mmol) Choleaterin in 20 ml aba. THF und anschlieGendmil 7,0 ml Triethykmin 
versetzt Nach Zugaba von 10 mg Hydroehlnonmonopropyjather wird dia Mischung t Or 1 20 Stundan bal 45 # C geruhrt, 
oaa Loeungamirtel abdaatUliart und dar gefee ROckstand mit hsgeeamt 400 mi Dlathyiathar extrahlert und vom unge- 
ttsten Ammoniumaalz abfiftriert. Daa Filtrat wird im Vakuum aul atn Vofuman ca. 50 ml aingaangt und untar ROhran 

'S mit 300 ml Methanol versetzt. Oaa amattena olige Rohprodukt wird mahrmaia mh Methanol gawaachan und anaehlle- 
Bend aaulenchromatographiaeh garainigt. £a wird ain oliges Produkt arhalten, das ab 70 *C deutlieh dQnnfiQsaiger wird. 

Auabeute: 6,95 g (65 %) 

^0 |R (KBr): 2950 - 2530 (OH), 1715 (C=0, Terephthaial;, 1695 (C=C; Melhacrylat), 1535 (C=C; Aiken), 1500 err* 

(C=C; Aromat). 

1 H-NMR (CDCI3, 400 MHz); 6 * 0,73-2,09 (82H, aliph. H. Choleeleringerust, 32H, CH 2 . Spacer), 1,93 (ps. 5H, 
CH2=C-CH 3 ); 2,50 (m, 4H, COjCHCH^-CsCH-, Choleeteringarust); 4,02 (t, *H, -ArOCHj-); 4,17 (t, 4H, CC^CH 2 -)- 
4,g0 (m, 2H, ArCO z CH); 5,45 (m, 2H, Aiken, Choleslerlngertist); 5,57 (ps, 2H, CHjsOCHJ; 6,13 (pa, 2H, CH^O 
W CHJ; 7,33 ($, 2H, Aromat). 



CaaH,aaO l0 (l3S4Ml) 


3er. 


0 73,10 


H 10,34 




Get. 


C 73 09 


H 10,41 



Beispiel 15 

Beetimmungcer Polymerisationsschrumpfung von 2,5-B.s^10-(c^methacry!oyl)decoxy]iereph^ 
laater (F»gur 4 lib) 

25 2.5-Bifi-[lO-oxymethacryioyi)decoxyjterephtna!sauredicho!esiarytdster warden mit 0,3 % Campherchinon und 0 5 

% N-2-Cyanoethyl-NJ-methyianilln bai 50 °C verset2t und homogan gemiecht Nach dam Abkur.len auf Raumtemperatur 
wurde die Mischung 2x3 Minuten im Speetramat (dentatas Lchtpotymerisationegera: dar Fa. Ivoclar) poymerisiert 
Die anschlfeiftende Beslimmung des Polymerieationsachrumpf as ergab ainan Wert von nur 1 ,32 VbL-%. ParalJel wuroe 
eine Proba Bis*GMA wie oben ceschrieben polymer islert. Dar Po)ymari8alionaacnrurrcf betrug 6,0 

40 

Beispiei 16 

Herstellung eines DenlalmaienaSs aul der Basis von 2,5-Bis^10-(oxymolhacryloyl)dscoxy]lerephlhal3ajrodichofeste- 
ryleeter (Figur4, lib) 

45 

GemaS Tabella 1 wurde en CcmpositbeJesiigungszement aul Easis eines njcht-flOseigkristailinen Monomers (Da* 
candicldimatnacrylat) und eines flOssigkristailinen Monomare (2,5-Bla-{10-(oxymeThac7loyl)decoxy]taraphthaleaure- 
dicholesterylester) hergastallt. AnschfieOend wurden dia Materia leigenschaf ten der Befesttgungszemente bestimmt. 
Wie aus Tabolle 2 ersichtlich i8t, waist daa konvenuonelle Dentalmatenat amen fast deppert so groGan Porynerissti- 
*° orsschrumpl wie das ertrdungagemafle Materia! auf. Die mechanrscnen Elgenschalten asr ausgeharteten Zemerte 
smo vergleichbar. 



Tabelle 1 



55 



Rohaiofl 


konvent. Zemem Ant ail (Gew.-%) 


■flussigknstalliner' Zamant Antei! 
(Gew.-%) 


RM-3 (Urethandimethecrylat) 


31 60 


32.90 
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Tabeile 1 (fortgesetzt) 





Pohstofl 


konvent. Zemem Antsil (Gew.-%) 


"flOsslgkrietaJliner* Zament Anteii 
(Gew.-%) 


5 


D&CBnojoldimethacrylat 


7.80 






2.5-&e-{ 1 0-(oxymethacry toyl) 
decoxyj 

terephthalsauredichoteslery tester 




6.12 


10 


Afirnail OX-fiO ailanisieft 


41,42 


39,01 




Ytterbiumtnfluarid 


18,70 


19,47 




Campherchtnon 


0.24 


0,25 


16 


N,N-0iethyl-3,5-d?-ten-butylanilin 


0.23 


0.24 


3,5-Dl-terL-butyl-4-hydroxyloluo! 
(BHT) 


0,01 


0.01 


20 




Taoelte 2 





25 



MateriaJeigenschafi* 



Polymsrisationsschrumpf 



Bisgefastlgkeit nach ISO 4049 



Biogamodul nach ISO 4049 3.19 GPa 



konvent. Zament 



^,66 Vol..% 



86 MPa 



'fiGssigkristalliner' Zemen; 



2,80 Vol. •% 



79.5 MPa 



4,09 GPa 



PatemansprOehe 

1. Polymerisierbarea fiassigkristallines Monomer gemaS der Formel 



3E 



40 



4$ 



so 



55 



0=C 




aaaurch gekennzeicn.net, daG 
R, R' = 



k, 1 = 
rr\, n = 
P = 



H oc'er CH 2 
Obis 18 
1 bis 10 
1 bis 30 
0 bis 10 



beCeuten. 

2. Polymerisierbares flussigknstallines Monomer gemaG aor Formel 
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dadurch gekennzeich.net, da(3 

23 R,R'= HocerCH 3 

m, n = 1 bis 30 

bedeuten. 

30 3. Dentalmateral aul Basts von potymerisierbaren Monomeren, dadurch gekennieichnet, daB as mindestens em 
poiymerisierfiares Mononar sn:halt. das fJussigkrislatiine EigenschaUen aufweist. 

4. Dantalmalerel gemaQ Anspr jch 3, dadurch gekenrueicnnet, daB as mindestens ern polymerisiarbares Monomer 
enthalt. das im Bsre ch vcn 10 bis 150 °C flussigkristalline Eiganschatten aurwetst 

35 

5. DantaJmatarial gBmaS einem der AnsprOche 3 oder 4, dadurch gekennxetehnet, daB das odar die fiQssigkristal- 
lincn Monomere i bis 6 potymerisierbare Gruppan aufwelsen. 

6. Dentalma;erial gemaO einem der Anspr Oche 3 bis 5, dadurch gekennxelehnet, dafl da6 oder die fiOssigkrisiallinon 
40 Monomere ale poiynerisierbare Grucoe(n) eine odar men rare einylenisch ungesatligte Gruppe(n), eineoaermeh- 

rere Epoxid-, tfinyiether-. 1,3-Dioxolan-/ 1,3-Dioxepan-. Spiroomcesler- und/oder Spiroortnccarbona;gruppe(n) 
enthalten 

7. DentaJmaterial gemaB einem der AnsprOche 3 bis 6, dadurch gekennzoiehnet, da3 das oder die flOssigkrislallinen 
4S Monomere 1 . 2 Oder 3 mesogene Gruppen enthalten. 

9. DentalmatenaJ gemaG e;nem der AnsprOche 3 bis 7, dadurch gekennzaichnet, da3 dae Oder die fiuseigkrieta:linen 
Monomere ale mesogene Gruope eine Oder mehrere arcmatische Carboraaureester unoVoder Steroidgruppe(n) 
enthalten. 

so 

9. Dentalrraierial gemaG Ansp ruch 8, dadurch gekennieichnet, daB das oder dia flOssigkrislallinen Monomere als 
mesogene Gruppe e ne 2,5-Aikoxy-Terephlhalatgrucpe enthalten. 

10, Dentalmateriai gemaG Anspruch 9, dadurch gekennzeiehnet, daG es als fluseigkristallines Monomer ein Deriva: 
ss der Fomel 
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10 



(CH&iH 
0 




<PW*K 



'ff anthatt, In dor 

R. R'= oderCH 3 

i, |= Obis 18 

k, l = Ibis 10 

20 m, n = 1 bis 30 

p: 0 bis 10 

b bo e uteri. 

2S 11. Dentaimaterialien gemaft Anspruch 9. dadurch gakannzeichnat, daft ee ala flOesigkristal lines Monomer ein De- 
rivat dor Formal 



50 



35 



40 



45 




so enthatt, in der 

B. R = H ocer CH 3 
m. n = 1 bis 30 

SB cedeiren. 

12. Den:alma:erial gemafl einerr der Ar-eprOcbe 3 bis 11, cadurch geKennzeichnet. daG gg zusatzlich einen initiator 
fur die HeiG-, Kalt- und/oder Photopoiymensation und'oder mindestens einen FOIlstcff enihalt. 



13 



10/16V97 1 17:40 FAX 18006661233 FAIPAT 



EP 0754 675 A2 



13. Verwendung eines polymensierbaren Monomers mil flOseigkristallinen Eigenechaften zur Henaellung ernes Den- 
ta'materialfc. 



is 



30 



40 



45 



SO 



5S 
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